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NOUVEAU MATERIAL! POLYMERE A MARQUE R OU A GRAVER ET PROCEDE DE MARQUAGE OU DE 
GRAVURE D'UN TEL MATERIAL!. 

@ La pr§sente invention conceme un matSriau polymere 
a marquer ou k graver charg6 d'un ou plusieurs pigments 
mineraux, les pigments min6raux elant des microparticules 
de pigments min6raux enrot>6es d'une couche de chitine ou 
derives de chitine. 

Elle conceme 6galement un proc6d6 de marquage ou 
de gravure d'un tet materiau polymere consistant a irradier 
par un laser ledit matgriau. 

Les materiaux selon l'invention permettent d'amgliorer 
le contraste du marquage dans ia matiere. 

Ces mat6riaux sont utiles pour le marquage ind6l6bile 
des informations sous forme notamment de codes & barres. 
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La presente invention concerne un nouveau materiau polymere a 
marquer ou a graver charge d'un ou plusieurs pigments mineraux. 

Elle concerne egalement un procede de marquage ou de gravure 
d'un tel materiau polymere par irradiation laser et le materiau marque ou 
5 grave obtenu par ledit procede. 

Par marquage, on entend le fait d'identifier superficiellement un objet 
sans autre specification. La gravure est une forme particuliere de marquage 
en creux. 

II existe de tres nombreux precedes de marquage qui different selon 
10 le materiau travaille. Leur exploitation est souvent limitee a une application 
particuliere. En ce qui concerne les matieres plastiques, on peut citer les 
procedes par serigraphie, par tampographie, par jet d'encre, par transfer! a 
chaud ou par moulage. Le laser est une forme particuliere de marquage 
pilote par une gestion informatique. 
15 Le developpement de la gravure par laser est stimule par revolution 

rapide des contraintes notamment en ce qui concerne I'environnement et 
les exigences commerciales. II presente, en outre, plusieurs avantages : 

• Proprete : Marquage sans encre, sans solvant, ne necessitant pas 
d'installation de preparation de surface des pieces a marquer. Systeme 

20 non polluant. 

• Recyclabilite : Absence de depot sur I'objet a marquer. Additif sans 
metaux lourd n'alterant pas le retraitement des polymeres. 

• Inalterable : Inscription en profondeur, dans la piece. Conforme aux 
normes europeennes sur I'information des consommateurs et permet 

25 une bonne tragabilite ISO. Depuis le 1 er janvier 1997 il est fait obligation 
pour tous les emballages pharmaceutiques et cosmetiques d'inscrire de 
fa?on indelebile la date de peremption ainsi que le numero du lot. 

• Souplesse: Gestion informatisee du marquage permettant la realisation 
de texte, code a barres, logo et dessins. Possibility de personnaliser 

30 chaque piece. Aucune alteration liee aux contraintes de production. 

• Economique : Absence de consommable, pieces parfaites des le 
premier marquage, pas de preparation de surface. 
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La machine laser par son adaptation et sa flexibility repond 
totalement a toutes ces evolutions. Elle peut etre integree sur une ligne de 
production ou elle pourra effectuer des operations repetitives a cadence 
elevee. Elle peut tout aussi bien effectuer des operations individuelles, au 
5 coup par coup, grace a sa grande convivialite. 

Le marquage ou la gravure de materiaux polymeres par irradiation 
laser est bien connue. Selon la reactivite des materiaux polymeres a 
('irradiation, on peut classer lesdits polymeres en trois families : 

Les materiaux polymeres naturellement reactifs tels que TABS, le 
10 polycarbonate, le polystyrene choc, le polysulfone. Dans ce cas, le laser 
carbonise le polymere et n'autorise alors que des marquages sombres. La 
presence de fibres de verre, d'agents ignifugeant perturbent le gravage 
jusqu'a le rendre impossible. 

Les materiaux partiellement reactifs tels que le polystyrene crista), les 
15 polyetherimides. Le laser carbonise partiellement le polymere, on obtient un 
marquage de tres mauvaise definition car eclate. 

Les polymeres non reactifs tels que le polypropylene, le polyethylene 
haute densite (PEHD), le polyethylene butadiene (PEBD), le polyamide, le 
POM, le polyether, les polyurethannes. Dans ce cas le laser traverse le 
20 polymere. 

Afin de rendre ces polymeres opaques ou reactifs au rayon laser, il 
est connu de les additiver avec differents pigments ou charges que Ton peut 
classer egalement par reactivite. 

Les pigments tres faiblement reactifs tels que I'oxyde de zinc (ZnO), 
25 le nanotitane. 

Les pigments reactifs tels que I'oxyde de titane (TiCb), I'oxyde 
d'antimoine Sb203. 

Les pigments tres reactifs tels que les micas titane. Les micas titane 
sont des micas enrobes d'une fine couche d'oxyde de titane. 
30 La qualite du marquage est variable en fonction de Tadditif choisi et 

de sa concentration. De fa$on surprenante, on a trouve que les pigments 
enrobes d'une couche de chitine amelioraient considerablement le contraste 
du marquage, notamment de la gravure, dans la matiere. Le rayon 
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energetique decompose brutalement le revetement de chitine (effet 
thermique). Cette reactivite permet de travailler (a contraste comparable) 
avec des machines moins puissantes, plus economes en energie (done 
moins chere) ou avec des concentrations pigmentaires plus faibles done 
5 plus simple a travailler et plus economiques. 

Dans le cas des metaux lourds tels que ceux regis par les textes 
legaux (comme I'antimoine), le fait de pouvoir travailler a des concentrations 
plus faibles (au moins deux fois moins) constitue un avantage remarquable. 
Dans la presente description, on distinguera le « materiau 
10 polymere » du « materiau polymere charge ». 

En premier lieu, I'invention concerne un materiau polymere a 
marquer ou a graver charge d'un ou plusieurs pigments mineraux, 
caracterise en ce que les pigments mineraux sont des microparticules de 
pigments mineraux enrobees d'une couche de chitine ou derives de chitine. 
15 Les pigments mineraux enrobes d'une couche de chitine ou derives 

de chitine sont decrits dans la demande de brevet fran$ais n° 96 14216 
deposee le 21 novembre 1996, non publiee. 

Un precede de preparation de microparticules de pigments mineraux 
enrobees d'une couche de chitine ou derives de chitine comprend les 
20 etapes suivantes : 

a) des microparticules de pigments mineraux en suspension sont 
mises en contact avec une solution de chitosane salifie ou de derives de 
chitosane salifies de fagon a provoquer le depot du chitosane salifie ou des 
derives de chitosane salifies autour des microparticules de pigments, 
25 b) les microparticules de pigments enrobees de chitosane ou 

derives de chitosane salifies sont ensuite soumises a une reaction 
d'acetylation au moyen d'anhydride d'acide organique. 

Le chitosane est un polymere de D-glucosamine a enchainement 

P. 1-4. 

30 Parmi les derives de chitosane convenant, on cite notamment les 

derives O-etherifie ou O-esterifie du type correspondant a la formule I ci- 
dessous : 

[C6H 8 03.(NH2)x.(NHCOCH3)y.(OR)a.(OH) b ]n 
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dans laquelle : 

R represente au moins un groupe choisi parmi le groupe carboxyalkyle de 2 
a 4 atomes de carbone, un groupe hydroxyethyle, un groupe 
hydroxypropyle, un groupe dihydroxypropyle ou un groupe alkyle de 1 a 3 
5 atomes de carbone, 

x_est un nombre compris entre 0,1 et 1 , 
y est egal a 1,0 -x t 

a est un nombre compris entre 0,1 et 1 , 
best egal a 1,0 -a 
10 n est le nombre de monomeres 

ou une forme salifiee de ces composes. 

La chitine ou poly N-acetyl-D-glucosamine est un polysaccharide 
dont les unites sont liees entre elles par des ponts p-1 ,4 glycosidiques. 

Elle se distingue done du chitosane qui est une chitine N- 
15 desacetylee. Lorsque la desacetylation est totale, on obtient un chitosane 
singulier, le polyglucosamine. 

La chitine est naturellement desacetylee au-dessus de 5% et plus. Le 
terme de chitosane est reserve aux derives qui, ayant subi une 
desacetylation, deviennent solubles en milieu aqueux acide. II faut pour ce 
20 faire un degre de desacetylation au moins superieur a 65%. Ce taux influera 
sur les proprietes physiques du chitosane, solubilite et viscosite, mais 
egalement sur son comportement biochimique. 

La concentration de chitosane salifie ou de derives de chitosane 
salifies dans la solution est telle qu'elle est inferieure a la concentration 
25 micellaire critique. 

La valeur de cette concentration, necessairement faible, depend de 
Tagitation appliquee des particules utilisees, de leur interaction avec le 
chitosane ou derives de chitosane, et de la concentration des particules 
elles-memes. 

30 En tout etat de cause, la concentration de particules dans la 

suspension ainsi que la concentration de chitosane salifie ou derives de 
chitosane salifies dans la solution doit etre telle qu'il se produit un depot de 
chitosane ou derives de chitosane par adsorption a la surface des particules 
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a la difference de la formation d'un gel qui conduit a des particules non 
individualisees. 

La granulomere des particules de pigments mineraux est 
micrometrique generalement comprise entre 1 et 200 urn, generalement 1 a 
5 100 |im, de preference superieure a 5 urn, avantageusement 5 a 60 urn 
bien que ces bornes ne soient pas limitatives. La concentration des 
pigments en suspension est generalement comprise entre 0,4 et 40 g/l. 

Parmi les pigments mineraux on citera de preference, le mica, le 
mica enrobe d'oxydes metalliques notamment les pigments nacres du type 
10 Iriodine®, Florapearl® 10 et 12 et les pigments de la gamme Iriodione®. 

Parmi les formes salifiees de chitosane ou derives de chitosane, on 
cite notamment les sets d'acide organique tels que Tacide acetique ou 
I'acide oxalique et les sels d'acides mineraux tels que I'acide chlorhydrique. 
De preference, on cite Tacetate de chitosane ou les acetates de derives de 
1 5 chitosane. 

Selon des variantes preferees, les microparticules de pigments 
mineraux sont mises en suspension dans une solution hydroalcoolique. La 
suspension est maintenue par agitation. Le melange eau:alcool peut varier 
dans de larges proportions telles que le rapport eau:alcool soit compris 
20 entre 0,25 et 4 ou encore 20/80 et 80/20. 

L'alcool peut etre un mono ou polyalcool sature ou insature bien qu'il 
soit souhaitable que l'alcool choisi soit parmi les moins reactifs vis-a-vis de 
Tanhydride organique afin d'eviter toute reaction parasite. 

II devra egalement de preference etre volatil pour faciliter son 
25 elimination subsequente. 

De preference, on choisit les alcools secondaires du type isopropanol 
ou isobutanol. 

De preference, on realise en premier lieu la suspension sous 
agitation de particules pigmentaires dans la phase hydroalcoolique en 
30 laissant la suspension en I'etat un temps suffisant pour permettre le 
debullage puis on y rajoute la solution de chitosane ou derives de chitosane 
salifies. 
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Le pH de la solution de chitosane salifie ou derive de chitosane 
salifie est generalement compris entre 2 et 6 selon la forme salifiee choisie. 
Dans le cas de I'acetate de chitosane ou acetate de derives de chitosane, le 
pH est generalement entre 4 et 4,5. 
5 De preference, la concentration de chitosane ou derives de chitosane 

salifies est comprise entre 0,005 et 0,5 g/l, avantageusement entre 0,01 et 
0,1 g/l. 

La solution est laissee sous agitation un temps suffisant a 
('adsorption ou a I'encrage initial des chaines de chitosane ou derives de 
10 chitosane a la surface des pigments et dans le cas de pigments enrobes de 
mica titane oxyde a la fixation de chitosane au titane soit par chelation, soit 
par complexation. 

La reaction d'acetylation est effectuee par ajout d'une solution d'un 
anhydride d'acide organique dans un alcool. 
15 Comme precedemment, I'alcool sera de preference un alcool 

secondaire tel que I'isopropanol ou I'isobutanol. 

Parmi les anhydrides d'acide organique on choisit de preference 
I'anhydride acetique. 

La concentration d'anhydride d'acide organique notamment 
20 d'anhydride acetique est comprise entre 0,1 et 10 g/l, de preference entre 
0,5 et 5 g/l. 

Selon une variante preferee, on donne ci-apres la quantite des 
differents reactifs mis en jeu, etant entendu que cette variante n'est donnee 
qu'a titre indicatif et ne saurait en aucune maniere limiter le procede selon 


25 1'invention. 

de a de preference 

Eau 20 80 50 g 

Alcool (isopropanol) 80 20 50 g 

Acetate de chitosane 0,005 0,5 0,04 g 

30 Pigments 0,4 40 4g 

Anhydride acetique 0,1 10 1 g 
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De preference, les pigments mineraux enrobes sont presents dans le 
materiau dans une proportion en poids par rapport au materiau charge 
compris entre 0,3 et 1,5 %, avantageusement entre 0,5 et 1 %. 

^invention trouve une application particulierement avantageuse dans 
5 le marquage ou la gravure de materiaux polymeres dont les polymeres sont 
choisis dans le groupe constitue par les polyetherimides, les polyolefines, 
les polystyrenes ou derives de polystyrene, les polyamides, les 
polycarbonates, les polyurethannes. 

Ce marquage tres efficace sur les matieres plastiques peut etre 
10 notamment utilise pour son caractere inalterable pour marquer des 
oreillettes pour le betail, pour les numeros d'identification de pieces 
automobiles, pour des emballages cosmetiques, de I'outillage, pour 
I'emballage alimentaire. 

L'invention concerne egalement un procede de marquage ou de 
15 gravure d f un materiau polymere tel que defini precedemment, caracterise 
en ce que ledit materiau est soumis a une irradiation par laser. 

Uinvention concerne egalement le materiau marque ou grave 
obtenu. 

Parmi les lasers, on cite notamment les lasers YAG, CO2, et les 
20 lasers Excimer. Selon les cas, on obtient des marquages clairs ou des 
marquages sombres. 

Les pigments du type mica ou mica titane destines au marquage 
laser (tels que ceux commercialises sous la marque L.S.®) sont 
particulierement appropries dans le cadre de la presente invention. Les 
25 micas titane sont principalement composes de micas enrobes d'une fine 
couche d'oxyde metallique a haut indice de refraction (n > 2.5). Quand un 
rayon laser frappe la surface du pigment, les lois de I'optique impliquent une 
reflexion de certaines longueurs d^ndes, une partie est transmise dans le 
pigment et la matrice. Le mica absorbe la plus grande partie de cette 
30 energie qu'il restitue presque instantanement. Cette restitution 
s'accompagne d'un fort degagement thermique et entraine la creation d*un 
plasma. En fonction de I'environnement coloristique du pigment, de 
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I'intensite energetique, du choix clu pigment on obtiendra un marquage 
sombre (carbonisation ) ou un marquage clair (bulles ). 

L'enrobage d'un pigment avec un polymere de chitine ameliore 
considerablement le contraste du marquage dans la matiere. Le rayon 
5 energetique decompose brutalement le revetement de chitine. 

^invention est maintenant illustree par les exemples suivants : 

Exemple 1 

Enrobaqe de pigments nacres Iriodine® 221 

• Preparation initiate 
Dans un reacteur de 30 litres, on verse successivement : 

1 kg de pigments Iriodine® 221 de granulomere comprise 
entre 5 et 25 |im 

8 litres d'isopropanol 
12 litres d'eau 

Le melange est agite durant deux heures afin de debuller les 
solutions. 

• Phase de fixation du chitosane 

20 Sur la solution precedente en agitation, on verse : 

une solution prealablement filtree de 5 litres d'eau contenant 30 g de 

chitosane (0,6 %, 0,18 moles) et 15 g d'acide acetique. 

Le melange est agite durant deux heures pour une adsorption 

maximale du chitosane sur les pigments. 

25 

• Phase de reacetylation 

Sur la solution precedente en agitation, on verse : 
500 ml d'une solution fralchement preparee mais homogene, de 
propylene glycol (monopropylene glycol) contenant 100 g (une mole) 
30 d'anhydride acetique. 

Dans ces conditions, I'acetylation est effectuee pour des 
temperatures comprises entre 15 et 25°C, les pigments enrobes d^phasent 
avec perte de flux dans les 5 a 45 min qui suivent le rajout de la solution de 
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reacetylation. L'agitation est maintenue durant 2 heures, puis, apres 
decantation et egouttage par toute methode appropriee, les pigments sont 
seches et conditionnes. 

5 Exemple 2 

Enrobage de pigments nacres Iriodine© 1 1 1 (granulomere 1 a 15 urn) 

Les conditions operatoires de I'exemple 1 sont reproduces et 
conduisent aux pigments correspondants. 

Exemple 3 

Le laser utilise est un laser Nd :Yag. Les tirs ont ete realises sur les 
materiels de la societe Allflex, Merck KGaA et Cheval Frere, 
Frequence de tir : 5000 Hz a 10 000 Hz 
Amperage : 10 a 20 amperes. 

On fabrique par injection des plaquettes de polyurethanne 
comprenant 1 ,2 % de jaune OH 832 et 0,5 % ; 0,75 % ; 1 % de pigments de | 

mica titane enrobes selon les exemples 1 et 2. I 

l 

De fa?on surprenante, on observe que les pigments enrobes de j 
chitine ameliorent de fa?on notable la reactivite d'un support au marquage 
laser. 

Exemple 4 ' 

Des essais avec les memes proportions que celles de I'exemple 3 j 

avec un pigment de mica pur enrobe selon la methode de I'exemple 1 j 

25 conduisent a une amelioration importante du contraste du marquage. j 

De ces deux essais, on conclut que I'enrobage de chitine ameliore de j 

fapon notable la reactivite d'un support au marquage laser. j 

j 

Exemple 5 

30 Un essai similaire a I'exemple 3 a ete realise avec 0,5 % de Sb 2 0 3 

pellicule avec la chitine selon la methode decrite a I'exemple 1 (4 % en j 
poids de Sb203). j 
La reactivite laser est comparable au temoin (exemple 6 comparatif). 
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Exemple 6 (comparatif) 

Un essai similaire a I'exemple 5 a ete realise avec 2,6 % de Sb 2 03. 

Le contraste est similaire a celui obtenu a I'exemple 5 ce qui montre 
('amelioration de la reactivite due a I'enrobage de chitine. 

L'invention n'est pas limitee aux mises en oeuvre decrites 
precedemment mais s'etend aux materiaux charges en microparticules de 
pigments enrobees par des polymeres equivalents, notamment des 
polysaccharides equivalents qui conduisent aux ameliorations de contraste 
precitees. 
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REVINDICATIONS 

1 . Materiau polymere a marquer ou a graver charge d'un ou plusieurs 
pigments mineraux, caracterise en ce que les pigments mineraux sont des 
microparticules de pigments mineraux enrobees d'une couche de chitine ou 

5 derives de chitine. 

2. Materiau polymere a marquer ou a graver selon la revendication 1, 
caracterise en ce que lesdites microparticules de pigments mineraux non 
enrobees presentent une granulomere moyenne comprise entre 1 et 200 
jim, de preference superieure a 5 jam. 

10 3. Materiau polymere a marquer ou a graver selon la revendication 1 , 

caracterise en ce que lesdites microparticules de pigments mineraux non 
enrobees sont choisies dans le groupe constitue par les oxydes metalliques 
les micas et les micas enrobes d'oxydes metalliques, notamment le mica 
titane. 

15 4. Materiau polymere a marquer ou a graver selon Tune des 

revendications precedentes, caracterise en ce que les pigments mineraux 
enrobes sont presents dans une proportion en poids par rapport au 
materiau charge compris entre 0,3 et 1,5 %, avantageusement 0,5 a 1 %. 

5. Materiau polymere a marquer ou a graver selon Tune des 
20 revendications precedentes, caracterise en ce que les polymeres sont 

choisis dans le groupe constitue par les polyetherimides, les polyolefines, 
les polystyrenes ou derives de polystyrene, les polyamides, les 
polycarbonates, les polyurethannes. 

6. Materiau polymere a marquer ou a graver selon Tune des 
25 revendications 1 a 5, caracterise en ce que ledit materiau est soumis a une 

irradiation par laser. 

7. Procede de marquage ou de gravure d'un materiau polymere 
selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce que I'irradiation est 
effectuee par un laser YAG, C0 2 ou un laser excimer. 

30 8. Materiau marque ou grave obtenu par le procede selon la 

revendication 7. 
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